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La pr^sente inveatiou est due aatoc travaux de Messieurs 
Pierre FAUGERAS, Pierre MIQI7EL et liuberc ROUIER du Ccuiaissatlat i 
lifbergie Atomique, et de Messieurs Pierre LEOOQ et Gi^ SlMDNEl de la 
Soci^te ALr liquide. 

Cette invention conceame le:^ traitements auxqucls on soianet 
les melanges d' air avec des gaz rates, et plus particiilierement les effluents 
gazeux provenant du retraitement de cosibastiblcs nud^aires irradi^s^ de 
tels traitements aslant ^alement pour but de r^cup^rer le x&um que ces 
ii€l.anges coatienneitt* 

Des effluents gazeux provenant des usines retraitement 
des combustibles irradi^s auxquels s'appliqae plus particuli^reaient 
1 1 invention scsit essentieHement constitu^s d'air contenant au laoins 
des gas rares tels que le x£non et le krypton, et gdn^raLeioGit de la v£q)eur 
d>eaa, du gas carbonique^ et aussi des oxydes d'asote doat la presence 
est due i la dissolution des condnistibles eff ectufe en milieu nitrique. 

H est dassique de traiter ces effluents gaseux par des 
procMes qui conprennent essentiellement une 6ts^ d^^puration foumissait 
un is£LaDge d'air et des gaz rares, exempt d'autres imporet^s, puis 1' extrac- 
tion de tout l^Gxygine du maoige wrmt la concentration de I'asote restant 
en x^non et kxypton par distillation cryog£niqiie« Ota r^cup^re ainsi la 
majeure partie de 1' azote, qui peut 8tre recycLi i I'usine de retraitement 
des combustibles. 

On soumet ensuite le melange concentr6 de xSnon et kiyiJton 
dans 1' azote a une autre distillation cryog^aique pour sSparer le krypton 
et 1^ azote du x&ion. Par distillation cxyogenique, on entend dans chaque 
cas que le neLange consid6r^ est men6 a I'^at liqu^i6, au plus tard 
au niveau d"un bouilleur prfiro en fond d'une colomie oh s'effectue la 
distillation, 

Ces proced^s permettent de produire finalement du xenon 
exempt de caractere radioactif et convenant a tous les usages industriels 
usuels de ce gaz rare^alors que la p^riode de ddcroissance du krypton 
radioactif est beaucoup trop longue pour que l'c»i puisse tolerer sa presence* 

Bans les proc^d^s classiques, la separation du x6mn et 
du krypton s'effectue dans 1' azote liquide, de w&m que la coucentration 
de leur mfiLange. Cependant, la presence de !• azote liquide pr^sente de 
graves inoon^dnients, qui ont fait obstacle k la mise en exploitation 
pratique de ces proc^^s. On s'est heurte en particulier a des bouchages 




repetes des colonnes de distillation dus -a une cristallisation du xenon, 
celui-ci se dissolvant mal dans 1* azote liqxade. 

La pr^sente invention a pour objet un procede qui per- 
met d'fiviter les inconvenients des procedes anterieuroaent connus, et ceci 

5 gifi® au remplacement de 1' azote par I'oxygene dans la concentration par 

distillation. Bi effet, contrairement a ce qu'auraient laiss^ pr^voir les con 
naissances acquises sur la formation d' ozone en milieu radioactif, on a 
constat^ que la presence d^o^grgene n^entrainait pas de risques insurmontables 
malgr^ les temps de s^jour necessaires aux operations de distillation, 

10 L' invention a ainsi en parti culier pour objet un proc6- 

d& de traitement d^un melange d'air avec des gaz raires, notaranent du xenon 
et du kiypton^ au moins partiellemeat radioactif s, notamnent d^effluents 
gazeux provenant du retraitement de combustibles irradi^s, caract^rLse 
en ce qu'il comprend une 6tape de concentration des gaz rares en solution 

15 dans I'oxygene liquide, par distillation cryogdnique des gaz lagers et 
prLncipalement de 1> azote a partir du melange Iiqu6fi6. Ces distillats 
peuvent fitre trait £s en vue de recup6rer 1* azote et de recycler ce demier 
sur la cisaiUe qui sert k tronqonner les combustibles dans I'usine de 
retraitement. 

20 De preference, ce precede comprend en outre, apres 

ladite etape de concentration^ une &tape de separation des gaz rax^s 
par combustion catalytique de I'oxyg^ne anrec de I'hydrogene et elimi- 
nation de I'eau foxmee, puis une etape de recuperation de xenon par dis- 
tillation czyogenique du ou des autres gaz rares. 

25 invention a egalement pour objet xm precede de trai- 

tement de gaz effluents provenant du retraitement de combustibles nucie- 
aires irradies, constitue d'un melange contenant au moins du xenon et 
du krypton radioactif dans I'air, caracterise en ce qu^il comprend essen- 
tiellement et successivement une premiere etape d'epuration pour eiiminer 

30 les impuretes eventuelles telle s que les oxydes d' azote, le gaz carbonique, 
la vapeur d'eau, et plus particulierement les hydrocarbures, une seconde 
etape de concentration du xenon et du krypton en solution dans l^oxygene 
liquide par distillation des gaz legers, et prLncipalement de 1* azote 
a partir du melange liquefie, une troisieme etape de separation du xSnon 

35 et du krypton par combustion catalytique de l^oxygene avec de I'hydrogene 
et elimination de I'eau formee, et une quatrieme etape de recuperation du 
xenon par distillation cryogenique du melange separe de xenon et krypton, 




pr^alableinent liquefi^. 

La combustion catalytique de I'oxygene q[ue comporte de 
prdf^rence le precede selon I'lnreation, s'effectue avantageusement 
en presence d'un exces d'i^drogene. EUe a, entre autres, l^avantage 

5 de faciliter l^^t^ finale de recuperation du xenon. Bi effet, la 
distillation du melange xenon-krypton s^effectue alors en 1> absence 
d*oxyg^e* Bien qu'il soit de preference eUnrine, au moins en majeure 
partie^ notamment par piegeage par le froid^ I'faydrogkie qui peut 
subsister dans le melange distille plus f acilement avec le krypton que 

10 ne le ferait I'ojgrgene, ou mfime que ne le fait 1' azote dans les precedes 
classiques. De plus, le fait que le melange x&ion-krypton soit reducteur 
est avantageux dans un mode de mise en oeuvre prefere du precede^ ou I'oasoumet 
ce liiSange i m traitement catalytique complement aire d' elimination des traces 
eventuelles d^oscydes d* azote. 

15 Ainsi qu'on l»a deja indique, I'etape de concentration 

par distillation des gaz legers, et principalement de I'rzote peut s'ef- 
fectuer dans l*03cygene liqttide,confonn6Bent a l^inTention, malgre le milieu 
radioactif • H est m&ne remarquable que la presence d'une quantite 
importante d'ojQrg^ne^ comme celle qui peut exister si l>on supprime com- 

20 pL^tenent les operations prealabLes dieiimiaation de I'os^g^e pre^ues dans 
les precedes connus, presente I'avantage de favoriser un bon fonctionnement 
au niveau de la concentration en smeiiorant la solubilisation du xenon 
et du krypton et en facilitant 1< elimination ccxnplete de 1< azote, ce qui 
est egalement benefique pour I'etape finale de recuperation du x6ion. 

25 Toutefois^ il peut ttre ayantageux d'eviter une acci:t- 

nulation de 1 "ozone forme, grUce a un mode de mise en oeuvre prefere 
du precede selon 1« invention dans lequel on preieve, de prefei^ence en 
continu, une fraction du melange liquefie en cours de concentration, 
et en la fait passer dans un piege de reteoue del' ozone qu'elle peut 

30 contenir avaat de la renvoyer dans le melange liquefie. 

H est par ailleurs preferable de f aire subir au meiaoge 
d'air et de gaz rai^s, prealajblement a l'6tape de concentration, une 
epuration qui permette d^en eiiminer en parti culier les hydrecarbures 
eveirtuellement presents* Cette epuration peut egalement Stre plus complete 

35 et pexmettre d> eiiminer notanment les oxydes d' azote, le gaz carbonique, 
la vapeur d'eau, comme dans les precedes anterieurs de traitement des 
effluents gazeux de retraitement des combustibles nucieaires. 




Naturelleinetttj I'invention s'^tend egalement aux installa- 
tions appropriees pour la ndse en oeuvre du proc6de. De telles installations 
comprennent notamment des r€acteurs cataLytiques et des colonnes de dis- 
tillation cryogenique avec tous leurs 6qijipements annexes, en eux^ngmes 
5 connus, disposes et relies par des conduits de circulation des differents 
produits, de mani^re a pennettre la realisation des operations successives du 
procdd« diji d^fini. 

Les caract6ristigues d^une telle installation, ainsi que 
celles du precede, apparaltront plus dairement a la lecture de la descrip- 
10 tion ci-apres, qui conceme un exemple particulier de ndse en oeuvre 
de 1* invention, nullement limitatif* 

Cette descrLption fait r&fdrence aux figures ci-annexees 

dans lesquelles : 

La figure 1 iUustre sch&aatigueinent la composition 

IS globale du precede decrit. 

Les figures 2a, 2b et 2c, repr4sentent de maniere sch&iar- 
tique I'installation utilisde et la circulation des produits entre les 
differentes dtapes. 

Dans le cas particulier decrit, le proc^d^ selon l>inven«- 

20 tion est applique au traitonent des effluents gazeux provenant d'une 
usine de retraitement de combustibles nud^aires- 1' effluent traite 
provient plus particulierement pour partie d>un atelier de decoupage 
des el&nents irradies et pour partie d*un atelier de dissolution 
du combustible dans I'acide nitrlque. 

25 Get effluent pandent a 1< installation constitute comzne 

schematiquement representee sur la figure 1 par 1' intermedial re d'un 
atelier ou I'iode qu'il peut contenir est adsorb^ et elimine. II est 
alors constitue d'air (pour 97 a 99 en volume) contenant du protoxyde 
d'azote.N^O (lis %), des traces de OD^^ NO^H, NH^, NO, NO2, de la vapeur 

30 d'eau a saturation, du xtnon (550 volumes par million environ) et du 
krypton (SO volumes par m i l lion environ), ce dernier etant partiellement 
sous fome de Kr 8S radioactif . 

L' installation ccanprend principalement quatre unites de 
traitement successives pemettant respectivement d'effectuer les quatre 

3S etapes suivantes, dans cet ordre : 

1) I'etape depuration qui consiste k dtbarrasser I'effLuent traite 

des impuretes qu'il contient, et surtout des hydrocarbures, pour obtenir 
un melange consitue d* air ne contenant pratiquement plus que du xenon et du 
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kryptoiit 

2) £a I'^ape de concentration consist acnt principalement en une dis- 
tillation cryog&ilque du mfl ange ipori, effectule de mani&re i dlimner 
pratiquement tout 1^ azote du mdlaQge et k recueillir un m£Lange concentre 

5 de x6non et kiypton dans I'oxyg^. 

3) £b une ^tape de separation du x£non et du krypton k partir du mfLsnge 
concentr6j par combustion catalytique de l|ozyg^ en presence d^faydrog^ne 
et Elimination de l^eau form£e« 

4) Ba J>, le m£Lange de x6ion et krypton s^par^ est soumis k une aeconde 

10 operation de distillation cxyog&iique pour fli miner le krypton et recueillir 
du x&um pur. 

L*installation et le procM6 seront maintenant d^crits 
plus en d^alls en f aisant reference aux figures 2a^ 2b^ 2c. 

Alientrte de l^unitE d^^puration^ I'effluoit gazeux 

15 traits passe dans des tours de lavage non repr^senttes^ comprenant une 
tour de lavage k la soude oik 1* effluent est d^baxrass^ de OO^j NO et 
puis une tour de lavage k I'eau ot s'fLiminent ItaoiDoniac et la soude 
entratn^ . Ces deux tours f onctionnexrt k la pression atmosph^rique 
et k la tenq)£rature ordinaire* 

20 Ueffluent passe alors par le r^chauff eur £1 oii sa tem^ 

pgrature est portfe k 500^0 environ^ puis dans le reacteur Al oii un 
catsiLyseur.d'oKyde de cuivre decompose les l^drocarbures en et ^0 
tandis qu'un catalyseur aa rhodiimi decompose le protoxyde d' azote N2O 
en N2 et dispositif de chauff age exteme assure le maintien de 

25 la temperature correcte dans le r^acteur. A la sortie de celui-ci la 

teneur du m£Lange gazeux en l^drocarbures et N2O ne dSpasse pas 1 t* p* m* 

Ce m£Lange est refroidi par ^change avec de Iteau dans 
le r£frig4rant £2^ puis coxiq»rm6 jusqu'i 8^2 atm abs. exrviron dans le 
compresseur CI. II est a nouveau refroidi dans le r6frig6rant E3, ou il se 

30 produit une certaine condensation d'eau.' L'eau est recueillie 
dans le s6parateur Bl et eUminee. 

Le melange ccasgriai obtenu est s6di6 par passage sur 
un tamis iiiol6culaire dans I'un ou 1' autre de deux adsorbeurs Tl et 
dLspos6s en parall^e. Les traces de COj sont ^alement retenues dans 

35 cette adsorption, Ces deux adsorbeurs subissent p6riodiquement et alter- 
nativement une regeneration par chauffage et circulation d'une fraction 
du melange gazeux traite qui peut ensuilefttre recyciee k 1^ entree 
de l^unite dtepuration. 
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A la sortie de l*adsorbeur en fonctionnenentj le refri- 
gerant E4 ram^e la temperature du melange gazeux trait e a une temperature 
del'ordre de 20«C et le f litre Fl arrdte les poussieres ^ tamis eventuel- 
lement entrainees* 

5 Le jneiange alnsi epure est adinis dans l^unite de concen- 

tration ou il passe d'abord dans l»echangeur ES ou il est refroidi jusqu'H 
une temperature proche du point de rosee avant d*6tre adnis dans la partie 
infer! eure de la colonne de distillation Kl. 

La colonne de distillation fonctionne k une pression 

10 d^ environ 1^5 atm abs* dans sa partie superieure. 

La partie inferieure de la colonne Kl est constituee 
par un bouilleur a tubes dans lequel la liquefaction du melange gazeux 
assure la plus grande partie du chauffage necessaire au f ontionncment 
de la colonne. Un dispositif de chauffage eiectrique d' appoint est instalie 

15 dans le bouilleur lui-m&ne. Une purge an somnet du voporisateur pennet 
1 1 evacuation pexiodxque des gaz non liquefiablesj soit notansnent de 
1 'helium* La pression dans le bouilleur est de 8 atm abs. 

Le melange liquefie est repris en fond de la colonne 
et aivo^e dans la partie mediane de la colonne en passant par I'intermediaxre 

2D de l>un ou 1> autre de deux f litres a alumine T3 et T4 qui sont periodiquement 
et en altemance en fonctionnement et en cours de regeneration et qui 
eiiminentles demieres traces eventuelles d'hydrocarbtnres. Une vanne de 
regulation pneumatique du debit du melange liquefie assure le maintien 
d'un niveau liquide constant dans la coLanne. 

25 tSte de colonne^ un reflux est assure par un conden- 

seur E 12 refroidi par de 1» azote liquide. 

La colonne Kl assure la distillation de 1' azote, qui peut 
6tre purifie et recycle en tSte de l'usine,et la concentration du kiypton 
et du xenon en solution dans I'oxygfene liquide. On extrait de la partie 

30 superieure de la colonne un melange decent amine contenant, en plus de 
I'azote^ de I'oxygene et de 1' argon, qui est rechauffe dans l*echangeur ES 
en contre-courant avec le m^ange alimentant la colonne et qui peut 6tre 
recycle k l^usine de retraltement des combustibles. Du bouilleur de la 
colonne, on extrait un melange concentre de krypton et xenon dans I'oxyg^e, 

35 qui passe dans vai echangeur E6 qui en assure la vaporisation et le rechauf- 
fage par echange avec de I'eau. 

'Bn outre, la colonne Kl peut eventuellement dtre coupiee 
k des pilges k ozone T5 et T6. Des piquages sont alors prevus au niveau 
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du bouilleur de la colomie pour pr^lever en contimi une fraction du ia£lmge 
liqutfi6 concentre, la faire passer dans un ^changeur E 13^ puis dans l*un ou 
l^autre des deux pi-^ges qui contiement un lit d^alumLne assurant la disso- 
ciation de 1' ozone et f<»ictionnent p^riodiq^iement en altemance^ et pour 

5 la renvoyer ensuite dans la partle infSrleure de la colonne par l^intemMiaire 
de I'^changeur i contre-couraoit £13* 

Le m€Lejige concentr6 de kzypton et de x^on dms I'ozyg^e 
obtenu k la sortie de liimit^ de concentration est m£Lang6 k de I'l^drog&ie 
dont le dibit est tel qne I'on obtienne une teneur en i^drog^ne lig^rement 

10 supirieure au double de la teneur nomale en osygine, soit g&iiraLeDent 
de I'ordre de 2 puis richauffi- daiis le richauffeur S7 jusgu'3, une 
temperature de I'ordrp de lOO^C. 

m^Lazige gazeux est alors introduit dans un riacteur 
A2 oii se produit ime . combustion catalytique de I'osygfene avec l^hydrogfene 

15 sur un catalyseur de palladium sur aLunine actiyfe du trpe **])EX)XO". lit 
de catalyseur au ibodium peut en outre 6tre incox^r£ dans le r^acteur i2 
poTir dlindner les traces dventuelles d'ozydes d' azote NO et H)^- A la 
sortie du riacteur A2j le m£Lange gazeux passe dans le r^fxlg^rant £8 oil il 
est refroidi jusqu'^ assurer la condensation de I 'eau foim^e par combinaison 

20 de l^lQrdrog^ et de 1> osjrg^e. L'eau condense est £Li]ain6e. 

J^ires l>£Limination de l^oocyg&ne ainsi assurte^ le Bi£Lange 
gazeux^ pr£LeT6 a la sortie d*un ventilateur C3 est constitui de xAion 
et krypton^ d'hydrogene et de vapeur d*eau« H passe alors dans I'un ou 
I'autr^ de deux ensembles fonctionnant p^riodiquement en altemance^ qui 

25 conrprennent chacun un 6changeur £9 ou E 10 ob. I'eau est dliminie par d6pdt 
frigorifique^ puis un freezer F2 ou F3 oil le z&um et le kiypton sont 
retenus k une temperature d'emdron -iSO^C. Les ichangeurs E9 et £10 sont 
refroidis par de 1^ azote froid prAere k la sortie azote du condenseur de 
tSte de la colonne Kl, les freezers F2 et F3 par circulation d* azote liquide. 

30 La r6cup4ration du la&ange krypton-x&ion est effectu6e 

altexnativement a partir de celui des freezers F2 et F3 qui est isoie du 
ventilateur 03^ par chauff age eiectrique de ce freezer. Oe chauff age provoqne 
la sublimation du dipdt de x£non et krypton. L'eau piegie dans I'^changeur 
£9. ou £10 est simult augment chauffle et £LimLn6e. 

35 Le melange gazeux krypton-xfinon est transfer^ dans 

1' unite de recuperation du xenon. H est admis sous une pression de 4 stm abs. 
environ dans la partie mediane d'une colonne X2 ob s'effectue la distillation 
du krypton. Dans la partie superieure de la colomie^ un condenseur du krypton 
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distill* est partielleaent ref roidi parm bain d> azote liquiqe, lui^ngme 
refroidi par circaLation d»azote Hqaide dans l«&hangeur EI4. Le rebouillage 
en fond de colonne est assure par iin r^chauffeur E15* 

Le krypton distill^, en partie radioactif, et pouvant 
5 encore contenir de l>hrdrogene, est prelev6 en tfite "de la colonne K2. 

Le x&ion pur est soutirg de la partie infSiieure de la colonne et r^chauff^ 
dans un ^chaqgeur £11. n est disponible a la sortie de 1* installation 
sous 1 atm abs* et k la temperature ambiante. 

Nature! leraen t , 1 'invention n'est en rien limitee au mode 
10 de mise en oeuvre particulier consider^ dans la description, ni aux conditions 
qui ont 6t6 pr^dstes dans le cadre de cet exemple. 
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REVENDICiglQNS 

1. Proc^di de traitement d'ui mdlange d<air ayec des gaz 
rareSj notaanent du z^zion et du krypton^ au iBoins partlellement radioactif 
notanBKttt d< effluents gazeux provenazit du retraitement de combustibles 
Irradl^s^ caractirlsi en ce qu^il compradune itape de concentration des 

5 gas rares en solution dans I'oxygine liquide^par distillation ciyog&iiqiae 
des gaz l^ers^et principalement de 1* azote i partir du mfiLange liqutti^. 

2. Proc&l£ selon la reveodication caract^ris6 en ce 
qu'il coo^irend une €ta;pe de recuperation de x&ion par distillation cr3rog6nique 
du ou des autres gaz i partir du mdlange concentre et liquefie. 

10 3« Procede selon la revendication i, caract6rlse en ce qa*!! 

coap:«nd a^riB ladite dtape de concentration^ une teape de separation des gaz 
rares par cosobustion catalytique de l^oxyg^ ovec de I'fasrdrog^ et eiud.- 
nation de I'eau fomee, puis une etape de recuperation de x&non par 
distillation cxyogenique du ou des autres gaz rares. 

15 4* Precede de traitement de gaz effluents prorenait dn 

sretraitement de combustibles nucieaires irradiesj constitue d^un meiaoge 
eontenant au moina du xenosi et du kxypton radioactif dans l>airj caracte- 
rise en ce quiil comprend essentiellement et successivemoit ime prendire 
etape d'epuration pour eiiminer les impuretes eventuelles telles que les 

20 oxides d'azotCj le gaz carbonique^ la vapeur d'eau^ et plus parti culi&reDHnt 
les hydrocarbures, une seconde etape de concentration du xenon et du krypton 
en solution dans l*osyg^ liquide par distUlation des gaz legers et pxin- 
cipaLement de I'azote^ k partir du melange liquefie^ une troisi^ etape 
de separation du xenon et du kiypton par combustion catalytiqixe de I'oaygtoe 

25 avec de I'hydrogfene et elimination de l»eau fomee, et une quatxlfeme 6tape 
de recuperation du x^n par distillation cryogenique du meiai^e separe 
de xenon et kxypton, prealablement liquefie. 

5. Precede selon l^une quelconque des revendications 
* 1 4 4, caracterise en ce que l^on preifeve, de preference en continu, 

30 une fraction du melange liquefie en cours de concentration^ et on la fait 
passer dans un piige de retenue de 1' ozone qu'elle peut contenirj avant de 
la renvoyer dans ledit m£Lange liquefie. 

. 6* Precede selon I'une quelconque des re-vendications 1 k 
5, caracterise en ce que le melange gazeux se liquefie dans le bouilleur 

35 d'une colonne de distillation ou s'effectue la concentration, en assurant 
le refroidissement au moins partiel de ladite colonne* 

7. Precede selon l^une quelconque des revendications 
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1 a 6, caract^ris6 en ce que l»on fait passer le maange liqu^fie en cours 
de concentration par un filtre de retenue des hydrocarbures, 

8. Proc£d^ selon I'une quelconque des revendications 

2 a 7j caract^rise en ce que l^on elimine les oxydes d» azote eventuellement 
5 contenus dans le jn61ange concentre, avant l^dtape de recuperation du xenon. 

9» Precede selon l^une quelconque des revendications 
3^8, caract6rise en ce que la combustion catalytique de l»oxygene s'effectue 
en presence d'un exces d'hydrogene. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce 

10 que ladite etape de separation comprend l^eiindnation de l»hydrogfaic en excedent, 
du moins en majeure partie, notaranent par pi^geage par le f roid, 

11. Ihstallfftions appropri^es a la raise en oeuvre d»un 
precede selon I'une quelconque des revendications 1 4 10 
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